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Abstract 



Title compds. [I; R1 = (substituted) aryl, heteroaryl; R2 = (substituted) (benzanellated) 5-6 membered heterocyclyl; R3, R4 = 
H, (halo-substituted) alkyl, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl, alkylaminocarbonyl; R3R4 = CHR6, COCHR6, CO, COCO; R6 = 
H, alkyl; R5 = alkyl, cycloalkyl, (substituted) Ph], were prepd. Thus, 

3-(4-chlorophenyl)-4-(1H-4-chloropyrazol-1-yl)-4,5-dihydro-1-pyrazolecarboxylic acid 4-trifluoromethoxyanilide in THF was 
treated with diisobutylaluminum hydride in hexane at -70° to room temp, to give a cis/trans mixt. of 

3-(4-chlorophenyl)-4-(1 H-4-chloropyrazol-1-yI)-2,3,4,5-tetrahydro-1-pyrazolecarboxylic acid 4-trifluoromethoxyanilide. The 
latter at 1000 ppm on filter paper gave a 100% kill of Blattella germanica and Periplanetta americana. 
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(g) Substituierte Tetrahydropyrazole 

(§7) Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte Te- 
trahydropyrazole der Formel (I) 

R 1 R 2 



N 



< 

CM 

CO 

i 

UJ 

D 



in welcher 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl Oder Hetary! 
steht, 

R 2 fur einen funf- oder sechsgliedrigen, ein bis vier Stick- 
stoffatome enthaltenden, gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls benzokondensierten Heterocyclus steht, 
und R 3 r R 4 , R 5 und X die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 09. 95 508 045/403 



36/32 



DE 44 16 112 Al 

Beschreibung 

Auta^g™ und Konzcmuio™, nichl imraer zrfSXSknd VCTl >™<"»e»> «■ J<doch b«i niedrigen 



10 



15 



20 



R \_/ R2 

R 3^N \ 

N 



R 

in welcher 



5 



25 



02 f 0 r jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Hetary! steht 

^ig« ^.tende, gegebenenfaUs substituierten 

30 R 3 und R 4 gemeinsam far den Rest A stehen wobei Dialkylaminocarbonyl stehen oder 

AfiireinederGruppen ' """"" 



35 f OR 6 O 0 

-CH- . -C-CH- . -c- oder -C— C— 



steht, 

40 R 6 fur Wasserstoff oder Alkyi steht 
R f ^eweilsgegebenenfallss 



45 




50 steht, worin 



55 



60 



65 



«aio£^ am. „ alogenalkyl . AIkoxy , 

benenfalls substituiertes Mono-lder DiSamTno SSf substittuertes Aryloxy oder Arylthio. gege 
yl, Alkenyl, Alkinyl, Alkylthionyl jSaSSSS^ZiSI^' ? u £ st , ,tuler,es Cydoalkyl. fur Alkoxycarbon- 
ycarbonyl stehen oder ^Ikylsulfonyl, Halogenalkylth.onyl, Haiogenalkylsulfonyl oder Haiogenalkox- 

worin 

SlS^St^^Z^T^ ei " ° der zwei Sauerstoffatome enthaltendes und gegebenenfal.s 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

^«253?5£ir£S SSSS^^T^^ Art d6r Sub ^en, a.s geometri- 
£r1^ ^ F ° rmel (,) ' in Wdcher R3 ffir Wa -rstoff steht, d. h. die neuen 
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N 
N 



(la) 



5 



R 

inwelcher 

R 1 , R 2 R 4 , R 5 und X die oben bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Dihydropyrazole der Formel (II) 



N 



R\ X C=X 
N 



R 5 

in welcher 

R 1 R 2 R 4 R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart eines Reduktionsmittels, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels reduziert, 
und daB man 

B) die substituierten Tetrahydropyrazole der Formel (I) 



v r^ 

rs 



R 3 



N 



s 



(I) 



R 

in welcher 

R 1 , R 2 R 4 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 3 die oben angegebene Bedeutung mit Ausnahme von Wasserstoff hat, 

erhalt, wenn man die Verbindungen der obigen Formel (la), 

in welcher 

R 1 , R 2 , R 4 R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

R 3 — Hal (III) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung mit Ausnahme von Wasserstoff hat und 
Hal fur Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder Iod steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt und daB man 
C) die substituierten Tetrahydropyrazole der Formel (I), 
in welcher 
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R> und R 4 gemeinsam fur den Rest A stehen. d. h. die neuen Verbindungen der Forme. (Ib) 

R' R 2 

io A | (lb) 

\ X C=X 
N 



25 



30 



35 



40 



45 



55 



60 



R 5 

in welcher 

a) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb), in welcher A fur 



— CH — 

I, 



R 6 



steht, Verbindungen der Formel (Ic) 



H N 
N 



R 



5 



in welcher 

mi', A 2 M R l U !I d X J die i >ben angegebene Bedeutung haben, 
mitAldehyden der Formel (IV) 



50 R 6 -CHO(IV) 



in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 

dungen der Formel (Ic) (,b) WCl ° her A fur ~ C °- od " -COCO- steht, Verbin- 



65 
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R 1 R 2 




N 



ac) 



10 



5 



R 

15 

in welcher 

R 1 , R 2 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, mit Phosgen oder mit Oxalylchlorid 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base 
umsetzt und 

y) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb), in welcher A fur 20 
O R« 



II 

— c 

steht, Verbindungen der Formel (Id) (erhaltlich nach Verfahren B) 



25 

C— CH — 



30 



R , . 

I N 35 

a | ad) 

N 

40 

R 5 



in welcher 

R\ R 2 , R 5 , R 6 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines 45 
Verdiinnungsmittels mit einer Base umsetzt. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen Tetrahydropyrazole der Formel (I) eine sehr gute Wirksamkeit 
gegen Schadlinge und insbesondere eine sehr gute insektizide und akarizide Wirksamkeit besitzen. 

Die erfindungsgemaBen Tetrahydropyrazole sind durch die Formel (I) ailgemein definiert. 50 
R 1 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, CN, N0 2 , Ci— Ce-Alkyl, d — Q-Alkoxy, 
Q-Ce-Alkylthio, C ( — Qs-Halogenalkyl, Ci — Qj-Halogenalkoxy, Ci— C 6 -Halogenalkylthio, Ci— C 6 -Alkoxycar- 
bonyl oder Di-O -Ce-alkyiamino substituiertes Pyridyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl, Thienyl, Thiazolyl oder fur den 
Rest 




worin 

Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ce-AIkyI, d — C 6 -AIkoxy, 
C-Ce-Alkylthio, O— OHalogenalkyl, C| — Qj-Halogenalkoxy, Ci -Q-Halogenalkylthio, Cj -Ce-Alkoxycar- 
bonyl, Ci — C 6 -HaIogenalkoxycarbonyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci -Gt-Alkyl, d -Gr Alkoxy 6 5 
oder Cj — Q-Halogenalkyl substituiertes Phenoxy oder Phenyithio, fur C 2 -C6-Alkenyl, C 2 -C6-Alkinyl, 
C|-C 4 -Alkylthionyl, C, -d-Alkylsulfonyl, Ci -Q-Halogenalkylthionyl, Ci -d-Halogenalkylsulfonyl, fur ge- 
gebenenfalls durch Halogen oder Cj — CU-Alkoxy substituiertes Mono- oder Di-O — Q-alkylamino stehen oder 



5 
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^JCSSySt* gegebenenfa " S durch Fluor -A— Chlor substituiertes 3,4-Methy.endioxy 
R 2 steht bevorzugt fflr einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 



R 9 R 9 R 9 



10 





30 worin 



R una R 4 stehen gemeinsam bevorzugt fur den Rest A, wobei 
A fur eine der Gruppen 



i 6 ?i f ff 00 

-CH- 4 <L »■ h 11 11 

CM » — C— CH — , — c — oder — C — C — 

45 

steht. 

R* steht bevorzugt fur Wasserstoff oder C, -d-Alky! 
50 C 3 -C 7 -CycloalkyloderfurdenRest naiogenaiKyi oder Q-CVHalogenalkoxy substituiertes 

,7 



55 



R 8 




worin 



60 R 7 undR 8 unabhangigvoneinander ftir Wasserstoff, Halogen, Nitro Cvano C.-C. AIWI r rui 
C T C 6 -Alkoxy,Q-C 6 -Haloge„alkox*^ 

es c;iSkyr a So dUrCh Ha ' 0gen> Cl -^ A,kox y od - C-C.-Halogena.koxy substituiertes Mono- oder Di- 
S-S'cydoalkJ Hal ° gen> C '-^ Alk ^ C.-C-AIkoxy oder C, -C-Alkylthio substituiertes 

fur C-Ce-Alkoxycarbonyl. C 2 -C 6 -Alkenyl, C-Q-Alkinyl, C-Q-Alkylthionyl, C.-Q-A.kylsulfonyl, 
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Q-GrHalogenalkylthionyl, Ci-G»-Halogenalkylsulfonyl oder Q -d-Halogenalkoxycarbonyl stehen oder 
worin 

R 7 oder R 8 gemeinsam fiir einen der Reste 




10 



stehen. 

X steht bevorzugt ftir Sauerstoff oder SchwefeL t5 
R 1 steht besonders bevorzugt fiir den Rest 




20 



worin 25 

Y und Z unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Q — GrAlkyl, C t -O-Al- 
koxy, Ci-C 3 -AIkylthio, Q -C 3 -HaIogenalkyl, Ci-C 3 -Haiogenalkoxy, C,-C 3 -Halogena!kylthio t Ci-C 3 -Alk- 
oxycarbonyl, Ci — C 3 -Halogenalkoxycarbonyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 3 -Alkyl. Ci-C 3 -Alkoxy oder d -C 3 -Haiogenalkyl 
substituiertes Phenoxy oder Phenylthio, 30 
far C 2 -C4-Aikenyl, C2-OAlkinyl C, -C 3 -AlkylthionyI, C, -C 3 -Alkylsulfonyl, Q -C 3 -HaIogenalkyithionyl, 
Ci — C 3 -HalogenalkylsuIfonyl oder 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder d — C 3 -Alkoxy substituiertes Mono- oder Di- Q — C 3 -alkyla- 
mino stehen oder 

Y und Z gemeinsam fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 3,4-Methylendioxy 35 
oder 3,4-Ethylendioxy stehen. 

R 2 steht besonders bevorzugt fur einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 




40 



45 



50 



55 



60 



65 
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worin 



R R U 3^„H ,0 p" n ^ h f " gig ™ nein ? nder fQr Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oderTrifluormethyl stehen 

Cp^Alkylsulfonyl, Mono- oder Di- C, -Q-alkyiambocSLyl odtr ^a* 01 * 1 ' C ' "^-Alkoxycarbonyl, 
K und K stehen gemeinsam besonders bevorzugt fiir den Rest A wobei 
A fflr eine der Gruppen 



-CH- -C-L W 11 » 

CH t — C— CH — , — c — Oder — C — C — 

15 steht. 

R^ steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder Ci -C 3 -AlkyL 
tuLS^s™-™^™* fQr ^ebenenfalls durch Fluor, Ch.or. Brom oder Q — C 3 -HalogenaIkoxy 
2 o £- i 5^^^r F &'l2! 0r - C - C 3-^'o g ena« k y. oder C.-C.Ha.ogena.koxy substitutes 



25 



J k 



worin 

StiSt e g sThe e „ n or y fa,1S dUrCh F1U ° r ' ^ Brom " C '-C3-A.kyl. C,-C3Woder y Q-C3-Ha.ogena,ky, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom.C, — Ci-Alkvl Ci-r\ AlknVv^H^r- P A „ uu - , • . 
g-CrC**^ C 3 Alkoky oder C, -Ca-Alkylthiosubstituiertes 

R 7 und R 8 gemeinsam fur einen der Reste 

40 



45 



50 



stehen. 



-F 
-F 



-F 
-F 



CI 



X steht besonders bevorzugt fiir Sauerstoff oder Schwefel. 
R 1 steht ganz besonders bevorzugt fur den Rest 



x 



55 




// 



60 worin 



Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Q-C 4 -Alkyl G-O-AIkoxv 
Q-Ca-HalogenalkyloderC-Ca-Halogenalkoxystehenoder Y ' 1 U Alkox ^ 

Y und Z gemeinsam fiir einen der Reste 



65 
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3.4- 



3,4- 



-F oder 



CI 



stehen. 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 



to 



N » N N » N 



15 



C! 



N 




N 



xv 1 




N 



C! 



20 



25 




oder 




CI 



30 



R 3 und R 4 stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt far Wasserstoff oder fur jeweils gegebe- 35 
nenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyi, Me- 
thoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl oder 

R 3 und R 4 stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fur einen Rest A, wobei 
A fur eine der Gruppen 

40 



CH3 <pH 5 
-CH— . -CH— , CH — 



I! Hi 3 

-C— CH 2 -, C CH , 



45 



o o 

II II 

oder — C — C — 



50 



R 5 steht ganz besonders bevorzugt fur gegebenenfalls durch Q — C3-Halogenalkyl substituiertes C 3 — Ce-Cyclo- 
alkyi oder fur den Rest 55 



-GC 



60 



R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, C } — C4-Alkyl, Cj — C 3 -Ha- 65 
logenalkyl, Ci -C 3 -Alkoxy, d -C 3 -Ha!ogenalkoxy, Q--C 3 -HalogenaIkyIthio stehen oder fur Ci -C 3 -Halogen- 
alkylsulfonyl oder 

R 7 und R 8 gemeinsam fur einen der Reste 



9 
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10 



15 



20 



25 




oder 



x 



stehen. 

X steht ganz besonders bevorzugt far Sauerstoff. 

Dabei sind jeweils die enantiomerenreinen Formen von Verbindungen der Formel (I) eingeschlossen. 
Die Substituentenbedeutung HalogenalkyI in den Resten Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyithio 
Halogenalkylthionyl und Halogenalkylsulfonyl enthait bevorzugt 1 bis 9, besonders bevorzugt 1 bit 7 und gaS 

Fh!orr e h r f be Tn Ugt 1 b ? 5 gI ! iGhe ^ 6r T erschiedene Halogenatome, wobei als Halogenatome besonders 
Fluor, Chlor und Brom und ganz besonders Fluor und Chlor bevorzugt sind. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Restedefinitionen bzw Eriaute- 
rungen konnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebie 
kombiniert werden Sie gelten fur die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend 
,^X S T bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine Kombination der 
vorstehend als bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

ti^r ang l S l m ^A * e ? on6ei ? be u v °™gt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine Kombina- 
tion der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

KnS^n g A mQ besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine 
Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die foigenden substitu- 
lerten Tetrahydropyrazole der Formel (I) genannt; ""genaen suosmu 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 1 
R N 

I. 



R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


X 






H 


H 




0 






H 


H 




0 


-o- 




H 


H 




0 




CI 


H 


H 




o 






H 


H 




0 




CI 


H 


H 




o 




CI 


H 


H 




0 




A 

Br 


H 


H 


-Q-OCH,, 


o 




N =/ 


H 


H 




o 


-o- 


-P 

o 


H 


H 




o 
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1 R 1 
1 


XV 


p3 
K 


R 4 


1 RS 


ij 

x 


-o* 


CI 


H 


H 




0 1 




a 


H 


H 




0 1 




1 CI 


H 


-CH 3 




0 






H 






0 




i a 


H 


H 




o 1 




a 


H 


H 




0 




N 
1 


H 


• H 




0 


-OH 


CI 

1 


H 


H 




o 




N 


n 


H 




0 




n =l/ 


H 


H 




o 




N — v 

-o 


H 


H 




0 
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Verwendet man beispielsweise 3-PhenyI-4-(r , H^''<hlor-pyrazoUl ,, -ylM,5-dihydro-l-pyrazoicarbonsau- 
re(4-trifluormethyl)ani!id als Ausgangsstoff und Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) als Reduktionsmittel, so 
laBt sich der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens A durch das folgende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 3-(4-Chlorphenyl)-4-(l"H-4-chlor-pyrazol-r / -yl)tetrahydro-l-pyrazol-carbon- 
saure-(4-trifluormethyl)amlid und Acetylchlorid ais Ausgangsstoffe, so laBt sich der Verlauf des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens B durch das folgende Formelschema darstellen: 



H' N 

o=c 



CH 3 COCJ 



\ 



NH 




9 W 



-CF, 



NH 




'/ w 



-CF, 



Verwendet man beispielsweise 3-(4-Chlorpheny!)-4-( 1 "H-4"-chlor-pyrazol- 1 -yl)tetrahydro-1 -pyrazol-carbon- 
saure-(4-chlor)anilid und Formaldehyd als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens Ca durch das folgende Formelschema wiedergeben: 




Verwendet man beispielsweise 3-(4-Chlorphenyl)-4-(l "H-4"-chlor-pyrazol- 1 "-yl)tetrahydro- 1 -pyrazol-car- 
bonsaure-(4-trifluormethyl)anilid und Phosgen als Ausgangsstoffe. so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens CB durch das folgende Formelschema beschrieben werden: 
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10 



15 





20 



25 



30 



erfmdungsgemaBen ^rf^^Z^^S^L^ " ^ ** ^ ^ 



CICH, 



35 



40 





45 



50 



55 



sind dS^^^^^ A . s Ausgangsstoffe ben6tigten Dihydropyrazo.e 

besonders bevorzugt fOr diejlnSen Res e die bLS^S^ 00 ? ehen *' R2 ' R * R5 und X "evorzugT bzV 
gemaBen Stoffe der Formel (I) tbbwS ugf bzS be onH.rfh me " ha ? g "? * der B «chreibung der erfinduS 

A-438 690undEP-A-490 569) u«"nni oaer erhaltlich nach bekannten Verfahren (vgl. z B EP- 

Die ZUr niirnhfiihfiinrr ^J A - r:_ j _. . _ 



60 



65 



der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel ( | a TtevoSuJl h™ ^ ?™^^" 8 mit der Beschreibung 
genannt wurden. w alS Devorzu g» °zw. besonders bevorzugt far diese Substituenten 

Die Verbindungen der Formel (Ic) sind neu und erhalt.ich nach dem bekannten Verfahren A. 
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Die ebenfalls zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens Ca als Ausgangsstoffe bendtigten Alde- 
hyde der Formel (IV) sind ailgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens Cy als Ausgangsstoffe benotigten Tetrahydropyra- 
zole sind durch die Formel (Id) ailgemein definiert In dieser Formel (Id) stehen R 1 , R 2 , R 5 , R 6 und X bevorzugt 
bzw. besonders bevorzugt fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 5 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fur diese Substituenten 
genannt wurden. 

Die Verbindungen der Formel (Id) sind neu und erhaltlich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren B. 

Das oben beschriebene Verfahren A wird in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart eines 
Reduktionsmittels durchgefuhrt 10 

Als Verdunnungsmittel werden bevorzugt nichtprotische Losungsmittel, z. B. Kohlenwasserstoffe wie Hexan, 
Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Ether wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Diethylenglykoldime- 
thylether verwendet 

Als Reduktionsmittel kommen alle fur die Reduktion von C = N-Doppelbindungen Uberhcherweise verwende- 
ten Reduktionsmittel in Frage. is 

Genannt seien komplexe Metallhydride, wie beispielsweise Diisobutylaluminiumhydnd (DIBAL-H), Alummi- 
umhydrid, Lithiumaluminiumhydrid, Natriumborhydrid. 

Auch Wasserstoff kommt als Reduktionsmittel in Frage. In diesem Fall arbeitet man bevorzugt in Gegenwart 
von Katalysatoren, beispielsweise Edelmetallkatalysatoren wie z. B. Palladium. Bei dieser Verfahrensvariante 
konnen auch protische Verdunnungsmittel, z. B. Alkohole (Methanol, Ethanol) verwendet werden. 20 

Als weiteres Reduktionsmittel kommt auch Raney-Nickel in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei dem Verfahren A in einem groBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei Tempera turen zwischen - 75° C und 1 00° Q bevorzugt zwischen - 50° C und 50° C. 

Das Verfahren A wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt, es kann aber auch unter erhohtem 
Druck durchgefuhrt werden. 25 

Das Reduktionsmittel und die zu reduzierende Verbindung der Formel (II) werden mindestens in aquimolaren 
Mengen eingesetzt, es kann aber auch ein bis zu zehnfacher OberschuB des Reduktionsmittels eingesetzt 
werden. 

Das oben beschriebene Verfahren B wird in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart einer Base durchgefuhrt. 30 

Als Verdunnungsmittel kommen hierbei alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, hierzu gehoren 
vorzugsweise Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, ferner Ether wie Dibutylether, tert-Butylmethylet- 
her, Tetrahydrofuran, Dioxan, auBerdem polare Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid, Acetom.tril, Sulfolan, 
Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 

Als Basen konnen bei Verfahren B alle Qblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise 35 
verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetall-oxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die 
auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z. B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylam- 
moniumbromid oder 18-Krone-6 eingesetzt werden konnen. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide 
und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetall-alkoholate, 40 
wie Natrium-methylat, Natriumethylat und Kalium-tert,-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem Verfahren B in einem groBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen - 20°C und 200° C, bevorzugt zwischen 0°C und I50°C 

Das Verfahren B wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt, es kann aber auch unter erhohtem 
Druck durchgefuhrt werden. 45 

Die Ausgangsstoffe werden beim Verfahren B im allgemeinen in mindestens aquimolaren Mengen eingesetzt, 
es ist jedoch auch moglich, die Verbindung der Formel (III) in einem groBeren OberschuB zu verwenden. 

Das oben beschriebene Verfahren Ca wird in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

Als Sauren kommen bevorzugt organische Sauren in Frage. Genannt seien beispielsweise Ameisensaure und 50 
Essigsaure. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei den Verfahren Ca, CP, und Cy alle inerten Losungsmittel in Frage, die 
schon oben bei Verfahren B genannt werden. 

Die Verfahren Ca, CP, und Cy werden im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt, man kann aber auch 
unter erhohtem Druck arbeiten. 55 

Beim Verfahren Ca werden die Ausgangsstoffe der Formeln (Ic) und (IV) im allgemeinen in etwa aquimolaren 
Mengen eingesetzt, es kann aber auch ein groBerer OberschuB des Aldehyds der Formel (IV) verwendet werden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem Verfahren Ca in einem grdBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen - 10°C und 200° C, bevorzugt zwischen 10°C und 150°C 

Das oben beschriebene Verfahren CP wird vorzugsweise in Gegenwart einer Base durchgefuhrt eo 

Als Basen konnen alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Amine, wie z. B. Triethylamin, Diisopropylethylamin, Pyridin, N-Methyl-pyrrolidon, DACO, DBN oder DBU. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem Verfahren Cp in einem groBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20° C und 100°C, bevorzugt zwischen 0°C und 80°C 

Im allgemeinen wird ein OberschuB an Phosgen oder Oxalylchlorid eingesetzt, man kann aber auch mit 65 
aquimolaren Mengen an Ausgangsstoffen arbeiten. 

Das oben beschriebene Verfahren Cy wird in Gegenwart einer Base durchgefuhrt Vorzugsweise verwendbar 
sind Alkalimetall- und -Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, 
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allgemeinen arbeitet man bei Temjeraturen Z°r l™**™ Berei ° h Variiert Werden - Im 

Im allgemeinen werden die Base und die ^Verbindunfdfr fITi £ bev °™gtzw Isc henO°Cund 120°C. 
5 eingeset2t,ma„kannaberauchein^ (lc > m """destens aquimolaren Mengen 

Die Aufarbeitung wird bei alien Verfahren in iiblicher Weise durchgefiihrt 

Aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saccharina. 
> Aus der Ordnung der Coilembola z. B. Onychiurus armatus. 

Schistocerca gregaria. ^"otaipa spp, Locusta migratona nugratonoides, Melanoplus differentialis, 

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula auricuiaria. 
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp. 

H^Z^X^^pp^ Phy " OXera Pem ^ us ^ Pediculus humanus corporis, 

Aus der Ordnung der Maiiophaga z. B. Trichodectes spp, Damalinea sdd 

I^^^^ISSS^ 2 ^- S ^ ^ercus intermedius. Piesma quadrata, Cimex 

go^s^ 

arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus sdd SSofiSSi^" f omi / Erlosoma lanigerum, Hyalopterus 
bilobatus, Nephotettix cincticeps, Sum <3^SS^SteJ??5S , ^ ,,,,, P ,f mp ° aSCa spp " Euscelis 
AonidieUaaurantii.Aspidiotush^ '"gens, 

»A3£^ pi ™. Cheimatobia brumata, 

sorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurbeSa PhvKS M ^ ac ^ oma "t™^ Euproctis chry- 

Earias insulana. Heliothis spp, Spodoptera exfeua Mam~£L hr a - rel,a ' D Agr ?.^ $PP - Euxoa S PP- Fe,tia S PP- 
dopteraspp,TrichoplusianhCarpo^ psa ^ b ™ s .? ,cae - Panolisflammea, Prodenia Ihura, s£o- 

Ia. Galleria mel.onella, Tineofc bfssSa' Sa DeM 

Capua reticulana, Choristoneura fumife am Pcfysia Suella iTZ^'' 3 pse . udos P retella . Cacoecia podana, 

Aus der Ordnung der Coleootera z. H I Anoh f ? » ^° magnanima,Tortrix viridana. 

Acanthoscelides obtectu^HySpes wKSEE2 5 D ZT ha h 0 ™"^' Acantho ^« ob.ec.us, 
Diabrotica spp, Psylliodes chrvsoceDhair^Mf^ • L< ? t,notarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, 
Antho nomusTpp.. U£l sp P ! ^h^fZcZZcSL^?™ & °^ 2ae P hilus surinamensis 
Hypera postica. Dermestes spp, TrogXma s P p AnSe^ «^ A?f SOrd,dUS • Ce " thorrii y™>™ assimilis, 
aeneus, Ptinus spp, Niptus hoioleucus, Gibb urn KoSe K SPP - , LyCt " S SPP - Meli ^ 

W£ St' ° rdnUng ^ H «* a - " Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis, 

*PP "Fatia^ Culex ^rosophiia me.anogaste, Musca 

Hippobosca spp, Stomoxys spp i Oestrus son Hv™!™^?^ SPP - Cuterebra *PP- Gastrophilus spp, 

Genannt seien die foigenden Verbindungeir 
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Alanycarb Bendiocarb, Benfuracarb, Bufencarb, Butocarboxim. Carbaryl, Cartap, Ethiofencarb, Fenobucarb, 
Fenoxycarb, Isoprocarb, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur, Terbam, 
Thiodicarb.Thiofanox.Trimethacarb.XMQXylylcarU 

Acephate Azinphos A, Azinphos M ? Bromophos A, Cadusafos, Carbophenothion, Chlorfenvinpnos, Cnlorme- 
phos Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cyanophos. Demeton M t Demeton-S-methyl, Demeton S, Diazinon, Dichlor- 
vos Dicliphos, Dichlorfenthion, Dicrotophos, Dimethoate, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, Edifenphos, 
Ethion, Etrimphos, Fenitrothion, Fenthion, Fonophos, Formothion, Heptenophos, Iprobenfos, lsazophos, Isoxat- 
hion Phorate, Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Methacrifos, Methamidophos, Naled, Omet- 
hoate Oxydemeton M, Oxydeprofos, Parathion A, Parathion M, Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, 
Phosphamdon, Phoxim, Pirimiphos A, Pirimiphos M, Propaphos, Prothiophos, Prothoate, Pyraclophos, Pynda- 
phenthion, Quinalphos, Salithion, Sebufos, Sulfotep, Sulprofos, Tetrachlorvinphos, Temephos, Thiomethon, 
Thionazin,Trichlorfon,Triazophos t Vamidothion, 

Buprofezin, Chlorfluazuroh, Diflubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxuron, Hexanumuron, Pyriproxifen, Tebufe- 
nozide,Teflubenzuron,Triflumuron, .. /KII1rt 
Imidacloprid, Nitenpyram, N-[(6-Chloro-3 -pyridinyl)methyI]-N'-cyano-N-methylethanimidamid (Nl-25), 
Abamectin, Amitrazin, Avermectin, Azadirachtin, Bensultap, Bacillus thuringiensis, Cyromazine, Diafenthiuron, 
Emamectin, Ethofenprox, Fenpyrad, Fipronil, Flufenprox, Lufenuron, Metaldehyd, Milbemectm, Pymetrozine, 
Tebuf enpyrad, Triazuron, 

Aldicarb B endiocarb, Benfuracarb, Carbofuran, Carbosulfan, Chlorethoxyfos, Cloethocarb, Disulfoton, Et- 
hophrophos, Etrimphos, Fenamiphos, Fipronil, Fonofos, Fosthiazate, Furathiocarb, HCH, lsazophos, Isofenphos, 
Methiocarb, Monocrotophos, Nitenpyram, Oxamyl, Phorate, Phoxim, Prothiofos, Pyrachlofos, Sebufos, Silaflu- 
of en, Tebupirimphos, Tef luthrin, Ter bufos, Thiodicarb, Thiaf enox, 

Azocyclotin, Butylpyridaben, Clofentezine, Cyhexatin, Diafenthiuron, Diethion, Emamectin, Fenazaqum, Fenbu- 
tatin Oxide, Fenothiocarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximate, Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, 
Flufenoxuron, Fluvalinate, Fubfenprox, Hexythiazox, Ivemectin, Methidathion, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled Phosalone, Profenofos, Pyraclofos, Pyridaben, Pyrimidifen, Tebufenpyrad, Thuringiensin, Tnarathene 
sowie 4- Bromo-2-(4-chlorophenyl)- 1 -(ethoxymethyl)-5-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrrole-3-carbonitril (AC 303630). 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennanr- 
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdunnen 
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und 
Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch GieBen, Spntzen, 
Spriihen, Streuen. . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen apphziert 

werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesenthchen von 
der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg 
Wirkstoff pro Hektar BodenflSche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Zur Hersteilung der Schadlingsbekampfungsmittel konnen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe in Abhangig- 
keit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften in die ublichen Formulierungen 
ubergefuhrt wurden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, SchSume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
HttUmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u. <l, 
sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chionerte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorthylene oder Methylenchlond, ahpha- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Alkohole wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methyiethylketon. Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflussig- 
ten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tnigerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche 
Gesteinsmehle wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillomt oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tnigerstof- 
fe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben undTabakstengei; als Emul- 
gier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. niochtionogene und anionische Emuigatoren 
wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittei kommen in Frage: z. B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 
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ise^o^ 

acetat sowie natUrliche Phofpholffi 1? ^ th Gumm Y abicum - ^^^ohol, Polyvinyl- 

Additivekonnenmineralischeund vegetable sOte?eS ' Und synthetische Phospholipids Weitere 

gen wie Arthropod*,, vorzugswfise EtYnTnd sXSr^lT Bekam P' u "* von ^™chen Schadlin- 
Tierzucht bei Haus- und Nutztieren sowie Zoo- Labor V™h (^toparas.ten), d,e in der Tierhaltung und 

Zu den Schadlingen gehdren: 
p£s|;? rdnUng ^ An °P' Ura Z - B - Haernatopinus spp, Linognathus spp, So.enopotes spp, Pedicuius spp, 

S£dSSS l*ots^ Eomenacanthus spp, Menacanthus spp, 

aus der Ordnung der DiDtera t n i, 

Haematobosca spp, Hae^atobia fp SWJfe^ B 'S ,CI, - W ' ^Z^ 363 Sp ^ Muscina W. 
Auchmeromyia spp, Cordylobia spp, CocWHomyia sod Ch J? P " ? ,0Ssma o s PP- L "<=i!ia spp, Calliphora s?p, 

Aus dar Ordnung der Prostigmara a R } Orrmhonyssus spp, Pneumorryssus spp, PP.airjrrer 
N~1~mbtal. s pp.f.J a ^^^^^^ W- ru -PP. MyobZ spp. Demodex spp. 

SXrrSo^ 

^^i^'^H^"^""' "«"»*• .G0,d h .„s,a r , „ u „ d a und KatI ,, 
Die Anwendung der Wirkstoffe erfolfrt dirMrt nl,. ;„ i? 
durch Behandlung der Umgebung oder n^Hilfe ^ Zubereitungen enteral, dermal, 

PWranken^ 

gesch.eht z. B. .n Form des Tauchens (Dippen SpXnsI^ n a Tri " kwa * ser - Di e dermale Anwendung 
spot-on) und des Einpuderns. K PP h ipruhens ( s P r ayen). Badens, Waschens, AufgieBens (pour-on und 

so Geeignete Zubereitungen sind- 

Ap^iSit^™'^' 0d " K °""»"«* Tartar,. Bo,,. Kapsafc 

zugefugt werden. ouuren. casen, Puffersalze, Antioxidants, Konservierungsmittel 

don, sowie Gemische derselben. nwasserstotfe, Propylenglykol, Polyethylenglykole. N-Methylpyrroli- 

0^«Kh55SSSS5S^ " UCh PhyS " l08i5Ch I*-**- .yrdhefcher, 

oxyethylierte Sorbitanester. P ™yvinylpyrroJidon. polyoxyethyliertes Rhizinusol, poly- 
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Konservierungsmittel sind: Benzylalkohol,Trichlorbutanol,p-Hydroxybenzoes§ureester f n-Butanol. 

Orale Ldsungen werden direkt angewendet. Konzentrate werden nach vorheriger Verdiinnung auf die An- 
wendungskonzentration oral angewendet. 

Ldsungen zum Gebrauch auf der Haut werden aufgetraufelt, aufgestrichen, eingerieben, aufgespritzt, aufge- 
spruht Diese Losungen werden wie oben beschrieben hergestellt. 

Es kann vorteilhaft sein, bei der Herstellung Verdickungsmittel zuzufugen. Verdickungsmittel sind: Anorgani- 
sche Verdickungsmittel wie Bentonite, koiloidale Kieselsaure, Aluminiummonostearat, organische Verdickungs- 
mittel wie Cellulosederivate, Poiyvinylalkohole und deren Copolymers Acrylate und Metacrylate. 

Gele werden auf die Haut aufgetragen oder aufgestrichen oder in Korperhohlern eingebrachL Gele werden 
hergestellt, indem Losung, die wie bei den Injektionslosungen beschrieben hergestellt worden sind, mit soviel 
Verdickungsmittel versetzt werden, daB eine kiare Masse mit salbenartiger Konsistenz entsteht. Als Verdik- 
kungsmittel werden die weiteroben angegebenen Verdickungsmittel eingesetzt 

AufgieB-Formulierungen werden auf begrenzte Bereiche der Haut aufgegossen oder aufgespritzt, wobei der 
Wirkstoff entweder die Haut durchdringt und systemisch wirkt. 

AufgieB-Formulierungen werden hergestellt, indem der Wirkstoff in geeigneten hautvertraglichen Ldsungs- 
mitteln oder Ldsungsmittelgemischen gelost, suspendiert oder emulgiert wird. Gegebenenfalls werden weitere 
Hilfsstoffe wie Farbstoffe, resorptionsfordernde Stoffe, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Haftmittel zugefugt 

Als Losungsmittel seien genannt: Wasser, Alkanole, Glycole, Polyethylenglycole, Polyp ropy I englycole, Glyce- 
rin, aromatische Alkohole wie Benzylaikohol, Phenylethanol, Phenoxyethanol, Ester wie Essigester, Butylacetat, 
Benzylbenzoat, Ether wie Alkylenglykolalkylether wie Dipropylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmo- 
nobutylether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, aromatische und/oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
pflanzliche oder synthetische Ole, DMF, Dimethylacetamid, N- Methyl pyrrol idon, 2,2-Dimethyl-4-oxy-methylen- 
1,3-dioxolan. 

Farbstoffe sind alle zur Anwendung am Tier zugelassenen Farbstoffe, die geldst oder suspendiert sein konnen. 

Resorptionsfordernde Stoffe sind z. B. DMSO, spreitende Ole wie Isopropylmyristat, Dipropylenglykolpelar- 
gonat, Silikondle, Fettsaureester, Triglyceride, Fettalkohole. 

Antioxidantien sind Sulfite oder Metabisulfite wie Kaliummetabisulfit; Ascorbinsaure, Butylhydroxytoluol, 
Butylhydroxyanisol, Tocopherol. 

Lichtschutzmittel sind z. B. Novantisolsaure. 

Haftmittel sind z. B. Cellulosederivate, Starkederivate, Polyacrylate, natQrliche Polymere wie Alginate, Gelati- 
ne. 

Emulsionen k6nnen oral, dermal oder als Injektionen angewendet werden. 
Emulsionen sind entweder vom Typ Wasser in Ol oder vom Typ Ol in Wasser. 

Sie werden hergestellt, indem man den Wirkstoff entweder in der hydrophoben oder in der hydrophilen Phase 
lost und diese unter Zuhilfenahme geeigneter Emulgatoren und gegebenenfalls weiterer Hilfsstoffe wie Farb- 
stoffe, resorptionsfordernde Stoffe, Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, viskositatserhd- 
hende Stoffe, mit dem Losungsmittel der anderen Phase homogenisiert. 

Als hydrophobe Phase (Ole) seien genannt: Paraffindle, Silikondle, natiirliche Pflanzenole wie Sesamol, 
Mandelol, RizinusSI, synthetische Triglyceride wie Capryl/Caprinsaure-biglycerid,Triglyceridgemisch mit Pflan- 
zenfettsauren der Kettenlange Cs-i2 oder anderen speziell ausgewahiten naturlichen Fettsauren, Partialglycer- 
idgemische gesattigter oder ungesattigter eventueil auch hydroxylgruppenhaltiger Fettsauren, Mono- und Di- 
glyceride der Cs/Cio- Fettsauren. 

Fettsaureester wie Ethylstearat, Di-n-butyryl-adipat, Laurinsaurehexylester, Dipropylen-glykolpelargonat, 
Ester einer verzweigten Fettsaure mittlerer Kettenlange mit gesattigten Fettalkoholen der Kettenlange 
Ci6— Cis, Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Capryl/Caprinsaureester von gesattigten Fettalkoholen der 
Kettenlange C12— Cis, Isopropylstearat, Olsaureoleylester, Olsauredecylester, Ethyloleat, Milchsaureethylester, 
wachsartige Fettsaureester, Dibutylphthalat, Adipinsaurediisopropylester, letzterem verwandte Estergemische 
u. a 

Fettalkohole wie Isotridecylalkohol, 2-Octyldodecanol, Cetylstearyl-alkohol, OleylalkohoL 
Fettsauren wie z. B. Olsaure und ihre Gemische. 
Als hydrophile Phase seien genannt: 

Wasser, Alkohole wie z. B. Propylenglycol, Glycerin, Sorbitol und ihre Gemische. 

Als Emulgatoren seien genannt: nichtionogene Tenside, z. B. polyoxyethyliertes Rizinusol, polyoxyethyliertes 
Sorbitan-monooleat, Sorbitanmonostearat, Glycerinmonostearat, Polyoxyethylstearat, Alkylphenolpolyglyko- 
lether; 

ampholytische Tenside wie Di-Na— N-lauryl-P-iminodipropionat oder Lecithin; 

anionaktive Tenside, wie Na-Laurylsulfat, Fettalkoholethersulfate, Mono/Dialkylpolyglykoletherortho- 

phosphorsaureester-monoethanolaminsalz; 

kationaktive Tenside wie Cetyltrimethylammoniumchlorid. 

Als weitere Hilfsstoffe seien genannt: Viskositatserhohende und die Emulsion stabilisierende Stoffe wie 
Carboxymethylcellulose, Methylcellulose und andere Cellulose- und Starke-Derivate, Polyacrylate, Alginate, 
Gelatine, Gummi-arabicum, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Copolymere aus Methylvinylether und Mal- 
einsaureanhydrid, Polyethylenglykole, Wachse, koiloidale Kieselsaure oder Gemische der aufgefuhrten Stoffe. 

Suspensionen konnen oral oder dermal angewendet werden. Sie werden hergestellt, indem man den Wirkstoff 
in einer Tragerflussigkeit gegebenenfalls unter Zusatz weiterer Hilfsstoffe wie Netzmittel, Farbstoffe, resorp- 
tionsfordernde Stoffe, Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Lichtschutzmittel suspendiert. 

AlsTragerflussigkeiten seien alle homogenen Losungsmittel und Ldsungsmittelgemische genannt. 

Als Netzmittel (Dispergiermittel) seien die weiter oben angegebenen Tenside genannt. 
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Als weitere Hilfsstoffe seien die weiter oben angegebenen genannt 

h P SS e hini U Q bereitU - gen k6n ?^ °?? ° der dermai vera t>reicht werden. Sie unterscheiden sich von den oben 
beschriebenen Suspensionen und Emulsionen nur durch ihre hShere Viskositat 

7„c a U t r , HerS u^ Un f « StCr Zul ?ereitungen wird der Wirkstoff mit geeigneten Trtgerstoffen gegebenenfalls unter 
Zusatz von Hilfsstoffen vermischt und in die gewunschte Form gebracht gegeoenenraus unter 

c£' S T ^ erst0 . ffe u sei o en f r ena A nnt alle Physiologisch vertraglichen festen Inertstoffe. Alle solche dienen anorgani- 
sche und organ.sche Stoffe. Anorganische Stoffe sind z. B. Kochsaiz, Carbonate wie Calciumcarbonal Hvdro 
gencarbonate.AJuminiumoxide.Kaeselsauren.Tone^ 

i£ttJS£sii££?* Ze,lu,ose • Nahrungs ' und Futtermittd wie »-«^*3Sr* 

^ Hilfsstoffe sind Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Farbstoffe, die bereits weiter oben aufgefuhrt worden 
Weitere geeignete Hilfsstoffe sind Schmier- und Gleitmittel wie z.B. Magnesiumstearat StearinsSur^ Tal 
^ Z l n s^L Z rS l f^Z n ^ tm l^ WiC Starke ° der ^ervernetztef ^SSSSi 
Cdlutose * ° dCr hneareS ^'^y'P^don sowie Trockenbindemittel wie mikroSE 

a k D Fk.In r i!.!!ft?^ Erfindu "? b * trifft s ° mit die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zur Verwendung 

mSsss;s:^^^ der verbindungen der « » h«jesk 

protTbSi?^ 

Im allgemeinen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, Mengen von etwa 1 bis etwa 100 me Wirkstoff ie 
Korpergewicht pro Tag zur Erzielung wirksamer Ergebnisse zu verabreichea g W ' rkSt ° ff je kg 

Wo ruchts anderes angegeben wird, sind alle Prozentangaben Gewichtsprozente. 
be^~SiS^ Wem '^ Verbindun ^ - "onne. (I) sol. durch die fo.genden Herste.lungs- 

Wie bereits oben bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen Verfahrens A erwahnt. k5nnen h« ,w 
Redukt.on Isomerengemische (cis/trans-Stellung der SubsTituenten in 3- und ^skton™ TTetrXdroovrazoT 

h^hnl S t h 6n ' a*< x memi8en Fa iJ en g J etrennt wurden - Die Isomeren werden dann als SnSEKto^S 
beze,chnet, ohne daB eine genaue Zuordnung zur cis- bzw. trans-Form getroffen wird. 
D,e b.ologische Wirksamken soli durch die dann folgenden Anwendungsbeispiele erlautert werden 



Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




^,~^ Se rA Pft - up r rd , dan !l 1 St u Unde bd 20 ° C « er0hrt und anschlieBend nochmals 85 ml DIBAL-H L6sune 
zugetropft. AnschlieBend wird noch 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann setzt man tropfenweise 70 ml 
Methano zu und g.eBt anschlieBend in 1 1 Eiswasser. Das Gemisch wird anschlieBend ^anSS m7E sizes*! 
extrah.ert,d.e organ.sche Phase abgetrennt und Ober Magnesiumsulfat getrockne SfcS SdS 
Trockenmittel abfiltnert und das Filtrat im Vakuum eingeengt Man erhalt M^SnV^rM u 

.H^&^'^^iaii w, » ,,M -'"- w »-»»-«*«-«»« 
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Beispiel 2 



Ci 




2,8 g 3(4^ChIorphenyl)-4-(1''H-4"-chlorpyrazo^^ 
thyl)anilid werden in 20 ml Essigester gelost und anschlieBend mit 1,8 g Acetylchlorid versetzt. Das Reaktionsge- 
misch laBt man 48 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Die dann ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt. 
Man erhalt 2-Acetyl-3-(4'-ch!orphenyl)-4-(l"H-4 /f -cMorpyrazo!-l "-yl)-2,3,4,5 -tetrahydro-l-pyrazolcarbonsau- 
re-(4-trifluormethyl)anilid als farblose Kristalle mit dem Schmelzpunkt 164°C 



2,8 g cis/trans 3-(4 , -Chlorphenyl)-4-(r'-4"-chlorpyrazo[-l-yl)-23,4, 5-tetrahydro-l-pyrazolcarbonsaure-(4-tn- 
fluormethyl)-anilid werden in 20 ml Methylenchiorid gelost und 0,9 g Oxalylchlorid zugegeben. Nach 5 min 
werden 1,2 g Pyridin zugesetzt. Es wird 1 Stunde bei Raumtempratur geruhrt, dann mit 30 ml Wasser versetzt, 
mit 100 ml Methylenchiorid extrahiert, die organische Phase abgetrennt Qber MgS0 4 getrocknet und eingeengt 
Der RQckstand wird iiber eine Kieselgelsaule chromatographiert. Laufmittel Hexan/Aceton 7:3. 

Man erhalt als Fraktion 1 700 mg des Isomeren A der oben gezeigten Verbindung als farblose Kristalle mit 
Schmelzpunkt 21 7° C und als Fraktion 2 das Isomere B als gelben Schaum. 



Beispiel 3 



CI 
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Beispiel 4 



10 



15 



20 



25 




30 man 



F,CO 



Kieselgelsaule chromatographies MgS ° 4 Und engt e,n - Der Rostand wird Qber eine 

andiefolgendenTetrah^^^ de " al,gemeinen A ^n zur Hersteilung erhalt 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



22 



DE 44 16 112 Al 



c 

5 

*55 

"C 
o 
<— > 

§ 
3 



t 



S 



x 
II 

N 

en 



'al 



in 
-DC 



■a 



o g 











10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



23 



DE 44 16 112 Al 




24 



DE 44 16 112 Al 




25 



DE 44 16 112 Al 




DE 44 16 112 Al 



Phaedon-Larven-Test 

L6sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 5 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Kohlblatter(Brassica oieracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandeit und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch 
feucht sind. <o 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Kafer-Larven 
abgetotet wurden; 0% bedeutet; daB keine Kafer-Larven abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1, 5 und 6 bei einer 
beispielhaften Wirkstoffko'nzentration von 0,001 % eine Abtotung von 100% nach 3 Tagen. 

15 

Beispiel B 
Plutella-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 20 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Kohlbiatter (Brassica oieracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 25 
tration behandeit und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis) besetzt, solange die Blatter noch 
feucht sind 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abt6tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, daB alle Raupen 
abgetotet wurden; 0% bedeutet; daB keine Raupen abgetdtet wurden. 

In diesem Test bewirkten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1 und 6 bei einer beispiel- 30 
haften Wirkstoff konzentration von 0,0001 % eine Abtotung von 80% nach 3 Tagen. 

Beispiel C 

Heliothis virescens-Test 35 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 40 
Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Sojatriebe (Glycine max) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration 
behandeit und mit der Tabakknospenraupe (Heliothis virescens) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, daB alle Raupen 
abgetotet wurden; 0% bedeutet; daB keine Raupen abgetotet wurden. 45 

In diesem Test bewirkten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1, 5, 6, 7, 8 und 10 (Isomer 
B) bei einer beispielhaften Wirkstoff konzentration von 0,001% eine Abtotung von mindestens 85% nach 3 
Tagen. 

Beispiel D 50 
Nephotettix-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 55 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandeit und mit der Grunen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Blatter noch eo 
feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100%, daB alle Zikaden 
abgetotet wurden; 0% bedeutet; daB keine Zikaden abgetotet wurden. 

In diesem Test bewirkten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1, 3 (Isomer B), 5, 6, 7, 9 
(Isomer A) und 11 (Isomer A) bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,1% eine Abtotung von 6 5 
1 00% nach 6 Tagen. 
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L6sungsmittel: 
35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 
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Beispiel E 
Fliegen-Test 
Testtiere: Musca domestica, Stamm WHO (N) 



Beispiel F 
Schaben-Test 

Testtiere: Blattella germanica oder Periplaneta americana 

Ldsungsmittel: 

35GewichtsteiIe Ethylenglykolmonomethylether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

t£T£ GewichtsteUe Wirkstoff m it sie ben 

konzentrat mit Wasser auf die jeweilsWflnsc^rKen^on * VerdUnm daS S ° erhaItene Emuki ™- 



Patentanspruche 
1 . Substituierte Tetrahydropyrazole der Formel (I) 

R n 
N 



5 



R 



in welcher 

P2 f " r jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl oder Hetaryl steht 

R 3 und R 4 gemeinsam fur den Rest A stVhen, wobei D.alkylam.nocarbonyl stehen oder 
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A fur eine der Gruppen 



R 6 OR 6 ft O O 



I! I II II II 

-CH— , -C— CH — t — C— Oder — C — C — 

steht, 

R 6 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 5 far jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder CycloalkyI oder fur den Rest 




steht, worin 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkyl, HalogenalkyI, Alkoxy, 
Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogenalkylthio, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryloxy oder Arylthio, 
gegebenenfalls substituiertes Mono- oder Dialkylamino, gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, fur Alk- 
oxycarbonyl, Alkenyi, Alkinyl, Alkylthionyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkylthionyl, Halogenalkylsulfonyl oder 
Haiogenalkoxycarbonyl stehen oder 
worin 

R 7 und R 8 gemeinsam fur gegebenenfalls ein oder zwei Sauerstoffatome enthaltendes und gegebenenfalls 
substituiertes Alkandiyl stehen und 

X filr Sauerstoff oder Schwefel steht sowie ihre enantiomerenreinen Formen. 
2. Substituierte Tetrahydropyrazole der Formel (I) gemaB Anspruch 1 , in welcher 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, CN, N0 2 , Ci-Q-Aikyl, C, -Ce-Alkoxy, Ci-Q-Alkylthio, 
Ci-C 6 Halogenalkyl, d-Q- Halogenalkoxy, Ci C 6 -Halogenalkylthio, O-Ce-Alkoxycarbonyl oder Di- 
Cj -Ce-alkylamino substituiertes Pyridyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl, Thienyl,Thiazolyl oder fur den Rest 




worin 

Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Ci— Ce-Alkyl, Ci — Ce-Alkoxy, 
O-Ce- Alkylthio, Ct-OHalogenalkyl, Ci-Q>- Halogenalkoxy, Ci-Ce-Halogenalkylthio, Q-Ce-Alk- 
oxycarbonyl, Q— CVHalogenalkoxycarbonyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, d — Ct-Alkyl, 
C,_ CU-Alkoxy oder Ci— CVHalogenalkyl substituiertes Phenoxy oder Phenylthio, fur C2— C 6 - Alkenyi, 
C 2 _C6-Alkinyl, Ci -C4- Alkylthionyl, C, -Q-Alkylsulfonyl, C, -C 4 - Halogenalkylthionyl, Ci -C 4 -Halogen- 
alkylsulfonyl, fur gegebenenfalls durch Halogen oder C1-C4- Alkoxy substituiertes Mono- oder Di- 
Q — Q-alkylamino stehen oder 

Y und Z gemeinsam fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 3,4-Methylen- 
dioxy oder 3,4-Ethylendioxy stehen., 

R 2 far einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 
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R 9 



N-N 



I 



<A? ■ '/„> 






steht, 
worin 



R 9 und R» unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Nitro C, -C* Alkvl r pah 

u R nd^r B romSS t J T" S ^benenfalls durch Fiuor, Chlor 

K und R* gememsam fur den Rest A stehen, wobei 
A fur eine der Gruppen 

-CH- , -C-CH- , — _|!_iJ_ 
steht, 

R« fur Wasserstoff oder Q -C,- Alkyl steht, 

steht, 
worin 

R'und R* unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro Cvano C. r« aii™i r- u . 
akyl.C 1 -C 6 -Alkoxy,C l -C 6 -Halogenalkoxy,C,-C 6 -AIky^ 

fur jeweilsgegebenenfallsdurch Halogen, C, -Cs-Alkvl ., . L . 

tuiertesPhenoxyoderPhenylthio A1K y i > < -'- t -6-AlkoxyoderC,-C 6 .Halogenalky!substi- 

SffSXtafi* Hal0ge;, • °' _C4 ' Alk ° Xy ° dCr C ' -^ Ha ^ena.koxy substituiertes Mono- oder 
SSSSSSS dUrCH Ha '° gen ' C ^ Mk ^ C.-Q-A.koxy oder C, -C 4 -Alkylthio substituiertes 
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R 7 oder R 8 gemeinsam fQr einen der Reste 



F 




stehen und 

X fQrSauerstoff oder Schwefel stent. 

3. Substituierte Tetrariydropyrazole der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 
R l fur den Rest 




steht, 
worin 

Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci— C4-Alkyl, 
Ci — d-Alkoxy, Ci — C 3 -Alkylthio t Ci — C 3 -Halogenalkyl, C 1 — C3-Halogenalkoxy, Q — C 3 -Halogenalkylthio, 
Ci — C 3 -Alkoxycarbonyl, Ci — C 3 -Halogenalkoxycarbonyl, 

ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Q — C3-Alkyl, Cj — C3-Alkoxy oder Ci — C3-Halogenal- 
kyl substituiertes Phenoxy oder Phenylthio, 

fur C 2 -C4-Alkenyl, C 2 -C4-Alkinyl, Ci -C3-Alkylthionyl f Ci ~C 3 -Alkylsulfonyl, Ci -C 3 -Haiogenalkylthio- 
nyl, Ci — C3-Halogenalkylsulfonyl oder 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Q — C3-AIkoxy substituiertes Mono- oder Di- d — C3-al- 
kylamino stehen oder 

Y und Z gemeinsam fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 3,4-Methylen- 
dioxy oder 3,4-Ethylendioxy stehen, 

R 2 fur einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 
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steht, 
worin 

R und R 4 gemeinsam fur den Rest A stehen, wobei 
A fur eine der Gruppen 

-CH- . -C-CH- , _rj_ oder -Jj— C — . 
steht, 

R 6 fur Wasserstoff oder C, - C 3 - Alkyl steht, 

tesCa-Cs-Cydoalkyl oder far den Rest "^^nalkyloderQ-Cs-Halogenalkoxysubstituier- 




steht, 
worin 

kyl substituiertes Phenoxy, C 3 -Alkyl, C, -C 3 -Alkoxy oder C, -Q-Halogenal- 

fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom C, — C\-Aitr.v«, <- u , 

Mono- oder Di-C, -Q-alkylamino, C 3 -Alkoxy oder C, -C 3 -Halogenalkoxy substituiertes 

fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom G— C,-aii™i r r ail. , ^ ^ 

R 7 und R* gemeinsam fur einen der Reste 




X' 



stehen und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

R>n%R?t Tetrahydr ° Pyrazo!e der Fo ™ eI (0 gemaB Anspruch 1, in welcher 



steht, 
worin 



Y und Z unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor Chlor Brom r. r aiwi n r> a,» 
Ci-Cs-Hatog*^ ^ C'^^ C^-Alkoxy, 

Y und Z gemeinsam fur einen der Reste 
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3,4- 



3,4- 



-F 
-F 



CI 



stehen, 

R 2 fur einen heterocyclischen Rest aus der Reihe 



oder 



3,4- 



X 



N • N 



Br 



4 . 0 



Cl 



N 




N 




Cl 



N' 




oder 




Cl 



steht, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander far Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Methyl, Ethyl, Propyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethox- 
ycarbonyl oder 

R 3 und R 4 gemeinsam fiir einen Rest A stehen, wobei 
A fUr eine der Gruppen 



CH, 



C 2 H S 



1 3 1 
— CH— , — CH— , CH 



S ° CH. 

I! II I 

-C— CH 2 -, C CH—, 



O O O 

11 'I H 

_C Oder — C — C- 



steht, 

R 5 fur gegebenenfalls durch d — C3-Halogenalkyl substituiertes C3— C6-Cycloalkyl oder fur den Rest 




steht, 
worin 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, Q — CW-Alkyl, 
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R 7 und R 8 gemeinsam fur einen der Reste 



io stehen oder fur 



-F 
-F 



stehen und 
XfttrSauerstoff stent.' 



-F 
-F 



Oder 



CI 



X 



R' R 2 



H" 



(la) 



in weicher 

R 1 R 2 

I (H) 



N 



. X 



in weicher 



gegetS^^ 

und daB man l^atalysators und in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels reduziert, 



B) zum Erhalt von substituierten Tetrahydropyrazolen der Formel 

R 1 



(0 



N 

Rt 1 
N 



a) 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R 4 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 3 die oben angegebene Bedeutung mit Ausnahme von Wasserstoff hat, 

Verbindungen der obigen Formel (la), 

in welcher 

R' ( R 2 , R 4 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formel (III) 

R 3 -Hal (III) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung mit Ausnahme von Wasserstoff hat und 
Hal fiir Halogen stent, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt und daS 
man 

C) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 

R 1 R 2 



IS 



a' | (lb) 



5 



R 

in welcher 

A, R 1 , R 2 , R 5 und X die oben bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 
entweder 

a) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb), in welcher A fiir 



— CH- 
R 6 



steht, Verbindungen der Formel (Ic) 
R 1 R 2 

H N 

| (Ic) 
H C=X 
N 



R 5 

in welcher 

R ! , R 2 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aldehyden der Formel (IV) 

R 6 -CHO (IV) 

in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 

in Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt oder 
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yS^ZZSfig*" ^ F ° rmel (Ib > h Welch - A far - CO- oder -COCO- stem, 

R 1 R 2 

Jcs 

FT N 
N 



R 5 

in welcher 

umsetzt oder S neS Verdunnu ngsm.ttels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base 

Y)zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb), in welcher A fur 

s r 

C— CH— 

steht, Verbindungen der Formel (Id) 

O R' R 2 

I 



in welcher 



y^iSi^SSSSSS 1 BedeUtUngen ^ * - ^genwart eines 

^SSSSST"- geke " nZeich -' d -h einen Gehalt an m indestens einer Verbindung der 

dung der For me . (I) gemaB Anspruch? at SSaSSSaSdSSlS? 8 mindeStenS eine Verbin- 
9. Verfahren zur Herstellung von Schadlinesbeta^CcW?, !. ^ ebe , nsraum emwirken MBt. 
bindungen der Formel (I) |emaB Ansorah Tl^f SW* f ''V dadurch ^^eichnet. daB man Ver- 
vermischt ' g m3U Ans P ruch 1 ™» Streckm.tteln und/oder oberflachenaktiven MitteTn 



36 



